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水銀滴下電極에서 一次反應에 對한 포라로그라프電淹에 關한 硏究
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Studies on the Polarographic Kinetic Currents for the First 
Order Reactions at the Droping Mercury Electrode

by Hwang Am Kim and Chang Hee Chin

Dept, of Chemistry, College of Liberal Arts and Science. Sung Kyun University

Solution to the diffusion layer for the first order reaction at a droping mercury electrodeCD.M. 
E,） is presented. Equations are derived for polarographic currents for the reactions at 샤te D.M.E.

A factor which is aplicable to the D.M.E. is derived, when we use the equations of the polarogra 
phi。currents for the reactions at a plane electrodefP.E.）, and the rate constants of the backward 
reactions are negligibly small. Polarographic currents from a combination of diffusions and reac- 
口ons are obtained at the D.M.E. with special approximation.

Rate constant for the reaction of ferrous ion with hydrogen-peroxide is determined at ihe D.M 
E., the data of Kolthcff 二疽 Parry. The agreement of the equation with the data of KohhoH 
冬nd P.irry for the kinefJc cbtrcnl ol ferric ；on in the presence of h>?drogen-perGxide is good.
of diffusion layer at ih 간 D. Jvl.E. io J he cliff iisiun layer at the P.E. are discussed and show thy t. 
vNhf -he rate cnnsian?-the backv\ a rd 口、3«2土 for rhe fir； i. order reactions are largei 乙喝技 

1/（니）5 sec-1, and drop-i:me inout 3 sec . ihes< ratioes are about one.
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얻고 无리 養者는 别出이 士土三료 DNE 게서 

kinetic current 式을 언 올 수 以 었다. 이 分野에 있 

어 理論的取扱-% 1952年 MMt 氏에 얀〔하여 큰 進步 

를 기져 왔다，' MiHer 氏는 過酸化水素의 存在下에 第 

—鐵이 온이 D.M.E 에 서 窓元되 는 겸 -우” kinetic cur- 
建时式을 얻는데 理論가 또 실험 에 근거 를 둔 保數 

를도인하였고?. 其後 Koufe 야cy 氏롤 비롯하여 어러 

•學者가 그 方法과 係數값이 순수한 理論에서 옳다고 

認定하였타”. 著者는 여기서 모순된 事實을 發見하혔 

기 에 MiMr 氏가 연 구힌 것 을 더둑 正確히 考察 되풀 

이하여 좋은 紀果를 얻었m. 또 D.M.E. 를 使用할 때 

靜止一平面電極（P.E.）에서의 kinetic current 式을 利用 

할 수 있는 阴槌彳 초§해서 （出口 号泠츨 하였다.

理 满

〔 1〕登止平面耄極에서 一次反應明 依한 技舞収払 

current 式의 誘導

이 式은 이 미 D여ahay 氏가 W52年에 席微分方 程式 

을 풀어 서 언 貝 다3 . A 物質과 B 物質이 正逆의 度應 £ 
度 恒數 kft 知를 가지고 動的平篱을 이투어,二 t 굿、 

A 物質 만이 複極劑로선 작용한다고 혼다. .王 B 우; •通 

度는 항살 一定하다고 锻定하여 둔다.

£二二 A K= 牛g스-=촨~ I ■、

와는 反應 ⑴의 系가 후密我態쌔 았以 

을 때의 密度를 表示하고 K는 이 反憲솋 있 네 心爾 

拒數어 디 , 時間，：二o 패 筮=亳 인 곳예 4 肇位■面積과 

忒內에 있든 A粒子의 數 회:는

上 反讚은 -T：反绝임 ？로 十 초. 촉三 數는 3段 

로 表示된다.

由.= 勺矿的広 刍）

⑶式을 擄散方程式에 適尽하면，초 후如%3『）가 r 
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T 주는 密度 d〔A〕i 은 다음 式으로 表示된다.

„„ K(B°] 「(hT/ mm
互质 exp〔一EL 知M (4)

(4)式 중 Da 는 A 粒子의 擴散恒敷이 다• A 粒子가 

/=0 «1 做內에 均一허 있었다면 f 초 페의 n에서 

의 密度〔A〕「은 (4)式을。=0에서 8까지 積分함으 

로셔 얻어진다.

어〕，=匸^易exp〔-備으*诚 (5)

한편 任意의 時間 f 네 次'초間에 에 서 單位

屯과 成內에 B 粒子로부터 一次反應에 依하여 生 

成된 A 粒子의 수 次〔AJ 는
小〔4}','=涌/〔8이아'就： (6)

£초 後에는 逆反應으로 인하여 이 數는 다음 式으 

로 表示된다.

知〔B°〕e*"-">dSr (7)
이 粒子가 f 초 페 ；r 에 주는 密度〔4)2를 求하기 

위하여 (4)式을 얻올 매와 같은 方法으로 孃散方程式 

에 邁用시킨 다음。를 0에서 8까지 尸 는。에서，까 

지 績分하면

5 L 知[B°] . - <r-cy
여)}」。矛"点;')exP〔F"二歹)

TiKt—Egt， (8)
⑤式과 (8)式을 兩便꺼리 합하면 F초 d h에서 

A 料子의 全密度 CAJ를 얻게 된다.

…、C-n*  . (X-O2s=5>可顽商产P〔-顽E

B ,.,，、一,.KQB°1 . (ar-cy 
一血UT Bdt + 牝石万无exp〔 — -4D^-

(9)

(9) 式을 h 로 微分한 다음 C 애 對헤서 讀分을 完了 

하고 h=0 라 놓으면 密度勾配式(dJ4)/心)工=。을 얻

(響 )*=LV^ 느 exPH')M'

+隽务 exp(一歸) (10)

複魅帮가 電極表面 无=0 에 到達하면 곧 電極反應 

이 일어나도록 充分한 電壓을 加해주고 서부터

電極反應이 시작하였다면 一흐어는 용액이 없음으로 

電極表面 근방에서 複極劑의 密度勾配는 

(rfG4〕/心)零=。의 2悟가 된다.

(10) 式은 이와같이해서 얻은 電極表面에서의 密度 

勾配式이다. 密度를 濃度 G)로 나타낸 다음 Fick 의 

第一胃을 通用하면 靜止平面極에서 흐르는 電流 f 는 

다음콰 같다.

i=nFqDA 盘沽产PU')"'

(11)

(11')

(M)式을 變更하면
이)*〃 时5〔(侦/K旳

(11')式에서 ”는 1몰의 如物質이 電極反應에 所要「 

되는 Faraday 數. 夕、는 Faraday, q 는 電極의 表面 

積이다. (11‘)式은 1962年에 Delahay 氏가 얻은 것과 

一致하고 있다기. 그련텍 右便话豪內의 第一項은 (2) 
式에서 第二項은 (6)式에서 謗導된 것임으로 各項이 

갖는 意味를 더욱 明建히 한다.

til 水鎮퀔TF途中 任意의 畤辭부터 績顿弟가 « 

極反應올 할 겸우의 KflftV
polarograph # 가지고 物質을 定量할 때 D.M.E. 

는 水銀滴이 生長하는 처음부터 電極反癒이 시 작되 고 

있다. 水銀滴이 生長하는 逾中 任意의 畤刻(O에 化 

學反應에 依하여 生成뇐 複極帰가 電極反應을 합 패 

는 P.E, 나 D.M.E. 에서 物質올 定量할 경 우와는 좀 다 

르다- 이 문제를 책결하기 위하여 著者는 Stoch시berg 
의 積分方程式相을 使用하였다. 다음(12)式은 이미

=近气

IlkOViC 式을^的으로 얻을 제 使用하였 다叫 咼 은 

D.M.E. 에 서 의3|散屑의 두커 이 다- 電極反應이 V 

패서 充分한 分解電壓을 가지고 시작 하였다면 顷 

때 爲=0이다. 이 경게조건 하에서 (12)式을 풀면

셔*切-碍  ]"

(13)式에 서 F 가 零에 가까워 지면 llkovic 式에 서 

의 擴散層인 咼=(3双山〃7)1가 되어 事實과 잘 - 

致한다 . 한편 일 4 이것은 靜止平面電極의 경 

우를 의미하볘 이 4 弓가 되어 이 

때도 事實과 잘 一玫한다. 이것은 U3)式이 실게의 경 

우와 잘 一致한다는 것을 믿게 한다.

[|] 水银滴下電桂01서의 kiBetic cnrrait式
(10)式에서 exp〔一血a—f)J는 용익*!의  모든곳에 

서 浚度를 時間과 더불어 均一한 속도로 감소시키는 

역활을 하므로 損散層에는 無!■保하다- & 은 다만 時 

間, 撅散恒數. 電極表面積의 變化速度의 함수로 되어 

있다. 따라서 (10)式 중 擴散層이 q당한
二亍) 를 (13)式의 g 으로 바꾸어 D.M.E. 4서의 電流

(12)

C13)
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포라로ZL라프 電流

(14)

式을 얻게 되고 여기에 아무 모순이 없다. 이와갈이 

한 다음 D.M.E. 의 表面明 값 «=0.85m(mg 룔 

넣어주면 (U)式-当 다음과 같아 變更된댜.

f=0.85(mGi2/3 Da^z--- 쓰 G1。技;厂衫芍苛吋

己아点 笋一 exp (—即)]

〔顶F)S J
o U4)式에 서 m 는 木銀의 流量速 g/sec. 이 다. 本銀 

의 滴 F時間이 r sec 이 면 이 때 下均電流(血)는

饥그0.85廿財-D「D (r L 「 kfC0 
r K i L3“ £*  

汗*/

exp〔T心 t，)j#十一笋一exp(-為，)'3

-， (亍까)槌 1

a (15)
, %)式은 反應이 ⑴式에 나타난것과 또 그 로건하 

에서 DM.E. 에서의 polarographic kinetic current 
式이디 . 逆反療速児恒败 如 가 但視된 절 도기면 []5〕 

式은 다음고｝ 같이 된단. “ ’

帆=0.8W＞財如少"/一 她确

册丄KC。] jdt +—另——\dt
(号朮)「킈

□6)式을.더욱 간단히 表示하기 위하여 广 라는 罚正 

値二- 다 음과 갈이 定義한다. 이 式은 절 차 變更되어 

마지 막으로

C⑹

dV

1

'备"此厂为争/

‘皿)

(二产任卩书y_____ ■
= Km._3 丄7 7=0，〔1 — (z‘〃)，/이 1/2戒
4+8 C T

=(k'\B為고=(粉：£ 方&(-该(：)

=1.152 r

2臍吻 

dx

i窗下時間 t 에 無關한 —定한 값을 갖는다. /의 定 

義로 보아서 (16)式 右便의 括孤內의 第—項에서 電 

母를 /和T') 로 바꾸어주고 이 項에 /=1.152의 汲 

을 급하여주면 훨신 간단히 되고 결국 P.E. 에서 kine. 

tic term 에 ,의 값을 곱하여 줌으로써、d.M.E 에 서 

의 電流式을 얻게 된다.(16)式中 括孤內의 第-項이 

kinetic term 이 고 第二項은 diffusion term 이 라'한 

다. 고리하여 (16)式은 다음과 갈은 式으로 變資된다.

楸0 =0.855按/叼스j"eg，伊虹으# 

二3；[日 ”="跖＞으저E저‘‘町"" 히”CL 

(2.3 如+)/蒲) 
、 11D )

그리하여 (16‘)式은 (⑸式에서 丸가 아주 작으 가 

을 取할 경우 대신 쓰일 수 있다. 一

應 用

「L 壺酸化水素의 存在下에 第二鐵이온의

이 정 우에 鈴해서는 1952年 Delahay ＞
油Her 가 液扱하였고 1955年에 Henke 와 Hans 
가 더 시티 飯扱한 사실이 있다.

①電泣式

Polamgraphy 예 있 어 過酸化水素의 

二域이온의 違元은 反應(D나 二 때의 

다

還元

와 同年

氏&

存在下에서 第 

- 跃件과 비스하
。,‘ 二이듀는 實原反應은 二次反堆이나 過酸化水素 

「: 奴度를 第二&이온의 濃度보다 훨씬 크게 하여 電 

"應이 進行하는 冬 안 s:酸化水素의 濃度를 거의 _ 

产히 할수가 있다. 이 때 反應은 一次反匯으로 行動 

한다. 또 (1丿에 사 反應系는 B 인데 B 의 濃度는 가정 

어! 依하면 一定하다고 한 다. ■그려나 冨抒反應이 시 ] 

하뎐 점자 商下水銀電極의 表面 근방에서 第二饅이온 

은 還元상태 인 第一鐵이온으로 存在하고'，가 t 에 가 

까워질수록 (13)式에서 보는 바와같이 據散層 爲 은 얇 

아지므로 실제 행동은 근사적，로 ([)의 경우와 같이 

順扱할 수 있다 D.M.E. 를 P.E. 로 取扱하였을 때 이 

還元反應의 電流는3， "

i=0.85n/'Com-勺"1成石〔e*+  卩姦 erf(i/，砌

C。는 第二鐵이온의 初期濃度 또 過酸化水素의 濃 

度를〔HQzJmole〃이라 할 떼 卜如＞＜典0刃 seL 
이 다. (17)式 속에는 diffusion term 과 kinetic term 

、.이 區別 할수 없게 表耳；되어 있으며.；飄化水素가 없 

을 때의 電流 即 diffusion current 는 0.85»FCm- 

*矿勺/反而 이다. 따라서(17)式의 括孤內에 土1올 加

해주므로 이 두 term 으로 完全히 分離할 수 있다. 

그라하여 견국 (17)式은 다음과 같이 表示된다.

】=Q. 85”FC°m*t  区 VT对n〔1 + e *
+ erf(ykr)~^ ■ (]8)

(18)式의 右使 第一項은 diffusion term 에, 나머지 

項은 kinetic term 엑 해 당된다. 따라서 (⑹式에 서 와 

갈이 第一項에 1/773, 第二項에 1.15를 곱하면 D.M.E 
에사의 電流式을-얻게 된다.

FW'Cm 'f勺/时三3汗+115，：厂
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+V源'erf(lZIi)—IB ClQj
(19)式을 利用하여*  滴下梏問 了 엡 對해 서 平均宙淺 

式을 求하여 간단이 한 다음*'  C 를 milli mole/Z, m 믈 

mg/sec. 로 하고 그外의 數值를 넣으면 水銀滴下電極 

에서 過酸化水素의 存在下에 第二级이온의 Polamg- 
raphic 電流는 다음式으로 表示된타. -

iav-Coin^DAV2(566.-r-3+158.4

「1-〔1+24(殉用exp〔一2.4(时勺 r

+ 14如4 C20)

한편 Miller 氏예 依하면 이 경 우 P이arograph 電流 

가 다음과 같이 된다고 하였다.

:av=Cc^DA ｛駐9引必华+210

/一〔+2.4(虹)5约丝p[—2.4(h)7/S、] 5、
L 列，逐 Jj 3D

그는 (17)式에서 ⑵)式을 언을 때 席능j ⑵)式 

括孤內의 第二鐵을 diff应侖 t或mA라 하며 1/沂을 

곱하여 210이라는 珅수율 a 었고 第一項은 kinetic 

term 이라하여 實驗照 의존하여 519라는 값을 定하 

였다q

cm 反應速度恒數G”)의 決定 及 實驗値와와 

比較

이 문제를 取扱하기 위하여 여기서도 Miller氏스 

와 같이 Kolthoff 와 Parry 氏와 Da也 를 利用했다77. 

이 B처:a 예 依하면 地 = L68mg/sec.*  r=4-02sec. 
第二鐵이온와 擴散恒數인 Z山=29.8X102 cn^/sec. 
如 = 150 〃m이e • sec?) 이 었 다. 遏酸化木素의 濃度가 

2X10了 m이e〃以上일 떽 (21)式의 括孤內의 第二項 

은 全體에 比해서 0,4%以下가 되아 무시할 戸헛r다. 

이란 청우 为/의 간욜 表示하는 式은 다음뫄 갈이 간 

단히 된다.

知=〔1 姑리爲刀质3以「々一148.8口하;/5防.4
〔HQ"* 呵 (22)

실 제 에 밌어 (22)式은 kf 의 간이 100 〃m이e ・ sec 이 

상이고 過酸化水素의 濃度가 2X1(广2 mole〃'이상일 

때 應用할 수 있 匸k 幻 의 값을 순수한 Polarography 
의 실험치에서 計算하기 위하여 는 Kolthoff 氏의 

실 험 Data 中㈡ 第二纖이 온와 擴散電流를 Ilkovic 式에 

逆利用하여 計算하였고 이 때 의 平均간은 2.8X 
10Tcm2/sec 이 었 다. 이 實驗 Data 중" 迅酸化水素의 

濃度가 0.014mole〃이상일 때에 있어이 披散恒數의 

값 Da 와 이 Data 中 acrylonitrile 이 없고 0.005% 
gelatin 만의 存在下에 第二鐵이온의. 여러가지 澧.度와 

이에 해당된 電流차을'頂22)式에 넣어준 결과 幻의 

平均峋는 98 Z/xnole • sec. 로 計算되 었다. 이 - 간은 

Barb 氏의 값” k/—15Q Z/mole * sec. 와 크게 差異틀 

가져왔다- 靜止平面電極에서 出發하여 얻은 (22)式에 

해 당한 式은。8)式바서 (19)式을 얻을때 /=1이 라고 

f 한 것인예 이 때 誤差에 있어 kr 값에 최데값을 준다.

.이 렇겐 해서 計算한 졀과 如 의 平均値는 1^5 〃 
m이e - sec. 로 苛篡돠었 다. 따라서 엄 격 히 말하면 

K이th。© 氏의 Data 에 依한 版의 간은 98 내 지

•sdLU"o

』--s

Fig. 1—Tot기 current of, 2JJX10** M ferric ion 
in the presence of 0.25 M 昭0小 0.005% ge- 
latin* and varying concentrations of hydrogen 
peroxide at 30°. Upper curve calculated from 
eq.(20). Lower curve calculated from eq.(21). 
Points are experimentat data of Kolthoff and

.g
d  튾

 0

.
므
 W

Concentration of Fe+3 (X 104)

Fig. 2—Total current of varying concentrations 
of ferric ion in the presence of 0.25 M H2SO4, 
0.005 % gelatin at 30°. Upper line calculated 
from eq. (20). Lower line calculated from eq. 
(21). Points are experimental data.
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122.5 Z/mole - sec. 이며 150이 란 각은 아님을 알 수 있 

다- 한편 이 反鹿이 (D의 反絶과 그T 의 조건과 버 

슷함으로 98이라는 갈에 가까울 것이다. Fig. 1은 第 

二鑽이온의 濃度가 2xi(F*nok 〃일 4 過峡化木素 

의 諜度네 따라 나타난 total current 를 그린 것이고 

Fig- 2는 遇酸化冰素의 浪度를 o.M tnde〃로 一定히 

하였을 낵 第T■이온의 澧度엥 따라 나타난 total 
current 를 그린 겆이다. 이 그림에서 곡선을 그릴 ■] 

(2。)式라 (21)式을 利用하였는텍 이 내 의 각은 98 
"mole - sec. 를 넣어서 화算하였다. Fig. 1 및 2에셔 上 

線은 (£0)式니서 下線은 (끼)盘을 그린것이고 (2。)式 

은 실혐척를 表示하고 있는 黑파 갈 一致하고 있다.

Tin

IHJ 逆反慝連苴皿가 큰 각을 가질 q 詩上 

주Si 電極01서의 «20| q한 水象iTFK極磚서 

의 論正値의 定性的 嘛

여기서는 앞의 理註 HD의 경우를 좀 자셔허 취급 

하는 것이다- 靜止平面電極에셔 挟散層 M 는 VxDa 

0T)로 表示되는테 (13)式을 이 式。루 나누면
3 『t—r
否=〔一一mC1" <23)

£一有

이 두 경우데 잇어 1쳐收層희 比를 表示한다- Fig.3 
에 이 此를 畤圖 t 及 丫 베 對케서 表示콰였다. 이 그 

림에처 가령 機 !'生長 중 广=0«3sec서부터 電様反]長 

이 일어낯을 데 刃瓦은 ■線 II와 갈이 뇌미 이 갈은

1쩨세부톄 점차 감소되어 滴下 순간에사蕙酒호 갈을 

캊二다- 여기데서 이 比가 변화 감소药는 정도는 t*  
가 禰下時閩엡 가까위길수록 1의 간에 가까위쟴을 

알 수 있다. 따라서 이런 경우에 水銀滴極이 줍는 X 
콰壬 平面電瘻의겆과 븨슷하다. 더욱 重蓑한 사실흔 

熙繚 rir 等에 있다. 가령 任意의 畤間 ”에서부터 

0OQ5SCK 동안 電極反應을 하였다면 이 세 最後희 畤間 

에 채당한 为国의 간은 黑線 r를 그린다. ipiiF는 

時間의 간격이 0.2와 0.4SBC 일 네이다. 그리하여 複極 

常가 생성된 순간부터 電槌反應이 0.05sec동안 進行 

하였다면 刃勺의 간은 全置에 對핵서 약 1%의 오차 

로 1의 갈올 販할 수 있다. 이 사실은 化學反應엡서 

生成된 複極帮의 平均수명이 1/如 이 타는 것과 직접 콴 

게가 힜다- 따라서 水銀의 滴下時間이 약 3sec일 4 
岛〉正萨Me " 이면 靜止平面電極에서의 電流式을 水 

艇商下電種네 그대로 利用하여도 이것에 依한 誤差는 

度外視 할 수 있다. 이와같은 事實은 옷시로그라프를 

利用할 떽도 적용되며 水銀 一満예 加襌주는 電壓의 

時間 간격이 아주 찰을랙도 마찬가지이다.
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